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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von faserverstarkten Xerogelen, sowie ihre 
Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von modifizierten, 
faserverstarkten Xerogelen mit Porositaten groSer als 60 % und Dichten unter 
0,6 g/cm 3 ( im folgenden "faserverstarkte Xerogele" genannt, sowie deren 
Verwendung. 

Xerogele mit Porositaten uber 60 % und Dichten unter 0,6 g/cm 3 weisen wie 
uberkritisch getrocknete Aerogele, aufgrund ihrer sehr geringen Dichte und 
hohen PorositSt eine sehr geringe Warmeleitfahigkeit auf . Die hohe Porositat 
fuhrt aber auch zu geringer mechanischer Stabilitat sowohl des Gels aus dem 
das Xerogel getrocknet wird, wie auch des Xerogels. 

Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luft als Dispersions- 
mitteP, werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestellt. Unter den 
Begriff "Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinne, Xerogele 
und Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im engeren Sinn 
bezeichnet, wenn die Flussigkeit des Gets bei Temperaturen oberhalb der 
kritischen Temperatur und ausgehend von Drucken oberhalb des kritischen 
Druckes weitestgehend entfernt wird. Wird die Flussigkeit des Gels dagegen 
unterkritisch, beispielsweise unter Bildung einer Flussig-Dampf-Grenzphase 
entfernt, dann bezeichnet man das entstehende Gel als Xerogel. 

Bei der Trocknung konventioneller Gele treten durch Kapillarkrafte sehr hohe 
Spannungen auf, die in Verbindung mit der geringen Stabilitat des hochporosen 
Gerusts zum Kollaps bei der Trocknung fuhren. Der Kapillardruck P c , der 
wahrend der Trocknung entsteht, ist bestimmt durch die Oberflachenspannung 
Klv ^ er Oberflache zwischen der Porenfliissigkeit 2 und ihrem Dampf 4, den 
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Kontaktwinkel 0 zwischen Flussigkeitsmeniskus und Porenwand 3 und den 
Radius r der Pore 1 {Fig. 1): 

2klv cos © 



Der Kollaps laBt sich vermeiden, wenn man das Gel uberkritisch trocknet, wie 
z.B. in der EP-A-0382310, der EP-A~0018955 und der US-A-4,610,863 
beschrieben, und damit die Oberflachenspannung y lv auf Null reduziert. Die so 
hergestellten Aerogele sind jedoch mechanisch nicht sehr stabil. 

Die mechanische Stabilitat laBt sich jedoch durch eine Faserverstarkung des 
Aerogels, wie in der WO93/06044 beschrieben, verbessern. Das in der 
WO93/06044 beschriebene Herstellungsverfahren erfordert aber durch die 
Notwendigkeit der uberkritischen Trocknung einen erheblichen technischep 
Aufwand. Dabei mussen fur die Trocknung eines Gels aus einem Alkohol, z.B. 
Methanol, Temperaturen von 250 bis 260°C und Driicke zwischen 9,7 und 
15,9 MPa angewendet werden. 

In der DE-A-43 42 548 und der WO 94/25149 werden Verfahren zur 
Herstellung von Xerogelen mit Dichten unter 0,3 g/cm 3 und Porositaten uber 
60 % beschrieben, die die uberkritische Trocknung von Gelen uberflussig 
machen. Dabei werden die Gele durch Behandlung der inneren Oberflache, z.B. 
durch Silylierung im Fall von Si0 2 -Xerogelen, so modifiziert, daft sie an der Luft 
getrocknet werden konnen, ohne zu kollabieren. Die so hergestellten Xerogele 
sind ebenfalls mechanisch nicht sehr stabil und brechen leicht. 

Aufgabe ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von mechanisch stabilen 
Xerogelen mit Porositaten uber 60 % und Dichten der Xerogelmatrix unter 0,6 
g/cm 3 zu finden, das die oben geschilderten Nachteile vermeidet. 
Es wurde nun gefunden, daS man mechanisch stabile Xerogele herstellen kann, 
wenn man vor bzw. bei der Bildung des Gels in geeigneter Form und Menge 
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Fasern in das Sol einbringt, die Porenoberflache des daraus hergestellten Gels in 
geeigneter Form modifiziert, und es dann unter unterkritischen Bedingungen 
trocknet. Die erhaltenen Produkte werden im folgenden als "faserverstarkte 
Xerogele" bezeichnet. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung faserverstarkter 
Xerogele mit Porositaten grolier als 60 VoL-% und Dichten der Xerogelmatrix 
kleiner als 0,6 g/cm 3 , dadurch gekennzeichnet, dad 

a) ein Sol hergestellt wird, 

b) dem Sol Fasern zugeset2t werden, 

c) das in b) erhaltene Sol in ein Gel uberfuhrt wird, 

d) gegebenenfalls die in dem Gel enthaltene Flussigkeit ausgetauscht wird, 

e) das Gel mit einer oder mehreren oberflachenmodifizierenden Substanzen 
so umgesetzt wird, daS ein so groRer Anteil der Oberflachengruppen des 
Gels durch Gruppen der oberflachenmodifizierenden Substanz ersetzt 
wird, daS eine weitere Kondensation zwischen den Oberflachengruppen 
auf verschiedenen Porenoberflachen weitgehend unterdruckt wird 
und/oder durch Anderung des Kontaktwinkels zwischen Porenoberflache 
und Flussigkeit aus der getrocknet wird, die Kapillarkrafte reduziert 
werden, 

f) gegebenenfalls die in dem Gel enthaltene Flussigkeit ausgetauscht wird 
und 

g) das resultierende Gel bei einer Temperatur unter der kritischen Temperatur 
der in dem Gel enthaltenen Flussigkeit und einem Druck von 0,001 bar bis 
zu dem Dampfdruck dieser Flussigkeit bei dieser Temperatur getrocknet 
wird. 

Als Ausgangsmaterialien dienen fur die Sol-Gel-Technik geeignete Si- und Al- 
Verbindungen (C,J, Brinker, G.W. Scherer, Sol-Gel-Science, 1990, Kap. 2 und 
3) wie z.B. Si-, Al-Alkoxide oder Wasserglas sowie solche auf der Basis 
organischer Stoffe, wie z.B. Melaminformaldehydkondensate (US-A-5, 086,085) 
Oder Resorcinformaldehydkondensate (US-A-4,873,219). Sie konnen auch auf 
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Mischungen der obengenannten Materialien basieren. Weiterhin kann das Sol 
aus partikularem oder kolloidalem Si-, oder Al-Oxid bestehen. Bevorzugt 
eingesetzt werden Si-Verbindungen, insbesondere Wasserglas. 

Die Solpartikel tragen auf der Oberflache funktionelle Gruppen, die zur 
Kondensation fahig sind. Diese Gruppen werden im folgenden 
Oberflachengruppen genannt. Typischerweise tragen Solpartikel aus Si- oder Al- 
Verbindungen hydrophile Hydroxylgruppen (OH). Herstellungsbedingt konnen 
auch noch Reste von Alkoxygruppen (OR) vorliegen, wenn Alkoxide als 
Ausgangsmaterial eingesetzt wurden ( C.J. Brinker, G.W. Scherer, Soi-Gel- 
Science, 1990, Kap. 10). 

Bei den dem Sol zugesetzten Fasern kann es sich um einzelne Fasern, 
Fasermatten oder - vliese handeln. Die Zugabe der Fasern kann insbesondere im 
Fall von Einzelfasern auch wahrend der Gelbildung erfolgen, wenn das Sol schon 
eine hohe Viskositat erreicht hat, aber noch nicht test ist. 

Die Oberfuhrung des Sols in ein Gel kann zum Beispiel durch Hydrolyse und 
Kondensation von Si- Oder Al-Alkoxiden, Gelieren von partikularem oder 
kolloidalem Si- oder Al-Oxid oder einer (Combination dieser Methoden erfolgen. 
Die Herstellung von Si-haltigen Gefen wird beispielsweise in der WO93/06044 
beschrieben. 

Es ist vorteilhaft, das in Schritt c) oder d} erhaltene Gel vor der 
Oberflachenmodifikation altern zu lassen, um die Gelfestigkeit zu erhohen. Die 
Alterung des Gels findet im allgemeinen bei einer Temperatur von 20°C bis zum 
Siedepunkt der in dem Gel enthaltenen Flussigkeit statt. Handelt es sich bei der 
Geiflussigkeit beispielsweise um Wasser, so findet der AlterungsprozeS im 
allgemeinen bei 20 bis 90°C, vorzugsweise 20 bis 70°C, bei einern pH-Wert 
von 6 bis 11, vorzugsweise 6 bis 9, innerhalb von 1 Minute bis 48 Stunden, 
insbesondere 15 Minuten bis 24 Stunden statt. 
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Falls in Schritt a) ein waliriges Sol verwendet wurde und der pH-Wert mit einer 
Mineralsaure verandert wurde, sollte das Gel mit Wasser elektrolytfrei 
gewaschen werden. Die in dern Gel enthaltene Flussigkeit kann in einem 
WaschprozeB (Schritt d) durch die gleiche Oder eine andere Flussigkeit 
ausgetauscht werden. Enthalt das Gel beispielsweise Wasser, empfiehlt es sich, 
das Gel mit einem protischen oder aprotischen organischen Losungsmittel zu 
waschen bis der Wassergehatt des Gels s 5 Gew.-%, bevorzugt ^ 2 Gew.-% 
ist. 

Als organische Losungsmittel werden dabei im allgemeinen aliphatische 
Alkohole, Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische Oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe verwendet, Bevorzugte Losungsmittel sind Methanol, 
Ethanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsaureethylester, Dioxan, n-Hexan, 
n-Heptan und Toluol. Man kann auch Gemische aus den genannten 
Ldsungsmitteln verwenden. Das Losungsmittel muB hinsichtlich der in Schritt e) 
eingesetzten oberfachenmodifizierenden Substanz weitgehend inert sein. 

Die Schritte a) bis d) werden im allgemeinen bei einer Temperatur zwischen dem 
Gefrierpunkt der im Gel enthaltenen Flussigkeit und 70°C, jedoch maximal der 
Siedetemperatur der im Gel enthaltenen Flussigkeit, durchgefuhrt. 

Durch die in Schritt e) verwendeten oberflachenmodifizierenden Substanzen 
wird ein groSer Anteil der hydrophilen oder reaktiven Oberflachengruppen auf 
den Porenoberflachen zu hydrophoben oder zur weiteren Kondensation 
ungeeigneten Oberflachengruppen umgesetzt. 

Als Folge wird eine weitere Kondensation zwischen Gruppen auf verschiedenen 
Porenoberflachen unterdruckt, bzw. werden durch Anderung des Kontaktwinkels 
zwischen Porenwand und Flussigkeitsmeniskus der Flussigkeit aus der 
getrocknet wird, die Kapillarkrafte reduziert. 
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Als ursprungliche Oberflachengruppen treten dabei im affgemeinen Gruppen der 
Formel MOH Oder MOR auf, wobei M = Al oder Si und R = C^C^AIkyl, 
vorzugsweise Methyl oder Ethyl, ist. Durch Umsetzung mit 
oberflachenmodifizierenden Substanzen der allgemeinen Formel R' n MX m werden 
die ursprunglichen Oberflachengruppen durch inerte Gruppen des Typs MR' n 
ersetzt. Dabei sind n und m ganze Zahlen grower als Null, deren Summe der 
Wertigkeit von M entspricht. R' ist Wasserstoff oder ein nicht reaktiver 
organischer linearer, verzweigter, zyklischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Rest wie z.B. C^C^-Alkyl, vorzugsweise C 1 -C5-Alkyl, 
besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl, Cyclohexyl oder Phenyl; die R'sind 
unabhangig voneinander gleich oder verschieden oder konnen verbruckt sein. 
Weiter ist X ein Halogen, vorzugsweise CI, oder ein Rest -OR", -SR M oder - 
NR" 2 , wobei R" einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach gleich 
oder verschieden substituierten aliphatischen Rest C 1 bis C 18 darstellt, in dem 
eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -C«C-, -CH = CH-, -COO-, -0(0 = 0)-, 
-SiR"' 2 -' -CO-, Phenylendiyl und/oder bis zu jede CH 2 -Einheit durch 0 oder NR"' 
ersetzt sein konnen, wobei R M/ gleich Phenyl, C^C^-Alkyl oder Benzyl ist, oder 
R" ein Benzylrest oder Phenylrest bedeutet, der durch 1 bis 5 Substituenten R', 
OH, OR', COOR', OCOR', S0 3 H, S0 2 CI, F, CI, Br, N0 2 oder CN substituiert sein 
kann; im Falle von N konnen die R" unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden sein. Ist m mindestens zwei, so konnen die X unabhangig 
voneinander gleich oder verbruckt sein. Es konnen auch Mischungen der 
oberflachenmodifizierenden Substanzen eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden Silylierungsmittel der Formel R' 4 . n SiCl n oder R' 4 . n Si(0R') n mit 
n = 1 bis 3 eingesetzt, wobei R' die vorstehende Bedeutung hat. Auch Silazane 
sind geeignet. Vorzugsweise verwendet man Methyltrichlorsilan, 
Dimethyldichlorsilan, Trimethylchtorsilan, Trimethylmethoxysilan oder 
Hexamethyldisilazan. 
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Die Umsetzung wird im allgemeinen bei 20 bis 100°C, vorzugsweise 30 bis 
70°C, jedoch maximal bei der Siedptemperatur der im Gel enthaltenen 
Flussigkeit, durchgefuhrt. 

Vorzugsweise kann das silylierte Gel in Schritt f) mit einem protischen oder 
aprotischen Losungsmittel gewaschen werden, bis die unumgesetzte 
oberflachenmodifizierende Substanz im wesentlichen entfernt ist (Restgehalt 
s 1 Gew.-%). Geeignete Losungsmittel sind dabei die bei Schritt d) genannten. 
Analog sind die dort als bevorzugt genannten Losungsmittel auch hier 
bevorzugt. 

In Schritt g) wird das faserverstarkte, oberflachenmodifizierte Gel bei 
Temperaturen von -30 bis 200°C, vorzugsweise 0 bis 100°C, sowte einem 
Druck von 0,001 bis 20 bar, vorzugsweise 0,01 bis 5 bar, besonders bevorzugt 
0,1 bis 2 bar, getrocknet. Hohere Temperaturen als 200°C und/oder hohere 
Driicke als 20 bar sind ohne weiteres moglich, aber sie sind mit uberfliissigem 
Aufwand verbunden und bringen keine Vorteile mit sich. 
Der Vorteil des erfindungsgemaSen Verfahrens liegt darin, daS bei der 
Trocknung Temperaturen und Drucke genugen, die fur die Ciblichen 
Losungsmittel weit unter deren kritischen Temperaturen und/oder Drucken 
liegen. Die Trocknung wird im allgemeinen so lange fortgefuhrt, bis das Gel 
einen Losungsmittel-Restgehait von weniger als 0,1 Gew.*% aufweist. 

Als Trocknungsverfahren geeignet sind zum Beispiel die Kontakt- und 
Konvektionstrocknung. 

Die Trocknung des Gels kann durch Verwendung von dielektrischen 
Trocknungsverfahren, z.B. durch Mikrowellentrocknung, wesentlich beschleunigt 
werden. Dazu wird nach der Oberflachenmodifikation das Losungsmittel in 
Schritt f), falls erforderlich, gegen ein Losungsmittel ausgetauscht, das 
Mikrowellen gut absorbiert wie z,B. Wasser, Ethanol oder vorzugsweise Aceton. 
Die Gele lassen sich dann in einem Mikrowellentrockner schnell trocknen. 
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Bevorzugt ist das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von 
faserverstarkten Si0 2 -Xerogelen mit Porositaten grofter als 60 Vol.-% und 
Dichten der Xerogelmatrix kleiner als 0,6 g/cm 3 , dadurch gekennzeichnet, daft 

a) eine wafcrige Wassergtaslosung (Si0 2 -Konzentration s 10 Gew. %, 
vorzugsweise ^ 7 Gew. %, auf einen pH-Wert s 3 eingestellt wird, 
beispielsweise mit Hilfe eines sauren lonenaustauscherharzes oder einer 
Mineralsaure, und zu der dabei entstandenen Kieselsaure eine Base, im 
allgemeinen NH 4 OH, NaOH, KOH, AI(OH) 3 und/oder kolloidale 
Kieselsaure, gegeben wird, 

b) Fasern zugegeben werden, 

c) man die Kieselsaure polykondensieren lallt, 

d) das in Schritt c) erhaltene faserverstarkte Gel mit einem organischen 
Losungsmittel gewaschen wird bis der Wassergehalt des Gels 5 5 
Gew.-% ist, 

e) das in Schritt d) erhaltene Gel mit einem Silylierungsrnittel umgesetzt 
wird f 

f) gegebenenfalls das silylierte Gel mit einem organischen Losungsmittel 
gewaschen wird bis der Restgehalt des unumgesetzten Silylierungsmittels 

< 1 Gew.-% ist und 

g) das in Schritt e) oder f) erhaltene silylierte Gel bei -30 bis 200°C und 
0,001 bis 20 bar getrocknet wird. 

In Schritt a) wird bevorzugt ein saures lonenaustauscherharz eingesetzt. 

Als Fasermaterial konnen anorganische Fasern, wie Glasfasern oder 
Mineralfasern, organische Fasern, wie Polyesterfasern, Aramidfasern, 
Nylonfasern oder Fasern pflanzlichen Ursprungs, sowie Gemische derselben 
verwendet werden. Die Fasern konnen auch beschichtet sein, z.B. 
Polyesterfasern, die mit einem Metall wie Aluminium metallisiert sind. 
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Zur besseren Dispergierbarkeit der Fasern bzw. Benetzung des Vlieses konnen 
die Fasern mit einer geeigneten Schlichte beschichtet sein. Die Beschichtung 
kann auch einer besseren Anbindung des Gels an die Fasern dienen. 

Die Brandklasse des faserverstarkten Xerogels wird durch die Brandklasse der 
Xerogelmatrix und die des Fasermaterials bestimmt. Urn eine moglichst gunstige 
Brandklasse (schwer entflammbar oder unbrennbar) des faserverstarkten 
Xerogels zu erhalten, soliten die Fasern aus nichtbrennbarem Material, wie z. B. 
Mineral- oder Glasfasern, oder aus schwerentflammbarem Material, wie z. B. 
Melaminharzen, bestehen. Weiterhin ist es moglich, die organischen Bestandteile 
der Xerogelmatrix durch thermische Behandlung abzuspalten, ohne daS die 
Struktur und damit die thermische Leitfahigkeit des Xerogels wesentlich 
verandert wird. 

Urn eine moglichst geringe Warmeleitfahigkeit des faserverstarkten Xerogels zu 
erhalten, sollte 

a) der Volumenanteil der Fasern 0,1 bis 30 %, vorzugsweise 0,1 bis 10 % 
betragen und 

b} die Warmeleitfahigkeit des Fasermaterials so gering wie moglich, 
vorzugsweise < 1 W/mK, 

sein. 

Durch geeignete Wahl von Faserdurchmesser und/oder -material kann der 
Strahlungsbeitrag zur Warmeleitfahigkeit reduziert und eine groBe mechanische 
Festigkeit erzielt werden. Dazu soil der Faserdurchmesser bei 

a) nichtmetallisierten Fasern vorzugsweise 0,1 bis 30 und/oder bei 

b) metallisierten Fasern vorzugsweise 0,1 bis 20 //m 
betragen. 

Der Strahlungsbeitrag kann weiter dadurch reduziert werden, daR IR-getrubte 
Fasern, z.B. mit RuB geschwarzte PET-Fasern, verwendet werden. 
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Der Strahlungsbeitrag zur Warmeleitfahigkeit kann weiter reduziert werden, 
wenn man dem Sol vor der Gelhprstellung ein IR-Trubungsmittel, z.B. RuS, 
Titandioxid, Eisenoxide Oder Zirkondioxid, zusetzt. 

Die mechanische Festigkeit wird weiter durch Lange und Verteilung der Fasern 
im Xerogel beeinfluSt. 

Die Fasern konnen z.B. als einzelne Fasern ungeordnet oder ausgerichtet 
eingebracht werden. 

Ebenso konnen Vliese oder Matten verwendet werden, wobei auch mehrere 
Vliese oder Matten Cibereinandergeschichtet werden konnen. Im Falle der 
Schichtung von Matten mit einer Vorzugsrichtung ist eine Anderung der 
Vorzugsrichtung von einer Schicht zur nachsten vorteilhaft. Die Verwendung 
von Vliesen oder Matten bringt den Vorteil, daS bei starker Biegebeanspruchung 
zwar in der Xerogelmatrix Risse entstehen konnen, die Xerogelmatrix durch das 
Vlies jedoch nicht bricht. Besonders vorteilhaft fiir Losungsrnittelaustausch und 
Trocknung sind faserverstarkte Gelplatten mit einer Dicke zwischen 0,5 und 
5 mm, da die Dauer fur den Austausch von Losungsmitteln bzw. die 
Trocknungszeit wesentlich durch die Diffusion des Losungsmittels bzw. des 
Losungsmitteldampfes bestimmt wird. 

Die so erhaltenen faserverstarkten Xerogele sind hydrophob, wenn die durch die 
Oberflachenmodifikation aufgebrachten Oberflachengruppen hydrophob sind, 
wie z.B. bei der Verwendung von Trimethylchlorsilan. Die Hydrophobizitat kann 
nachtraglich beispielsweise durch Ausheizen bzw. partielle Pyrolyse reduziert 
werden. 

Dickere Platten aus faserverstarkten Xerogelen konnen durch Zusammenfugen 
von dunnen Platten z. B. durch Einbringen in eine geeignete Hulle, durch 
Verkleben oder durch eine geeignete mechanische Verbindung wie Klammern 
oder Nahen, erhalten werden. 

Die Oberflache des faserverstarkten Xerogels kann mit dem Fachmann 
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bekannten Materialien wie z.B. Kunststoffolien, Papier, Pappe f Vliesen oder 
Geweben, kaschiert werden. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen faserverstarkten 
Xerogele eignen sich aufgrund ihrer geringen Warmeleitfahigkeit als 
Warmeisolationsmaterialien. Bet Auswahl geeigneter lichtdurchlassiger Fasern, 
2.B. Glasfasern, erhalt man ein lichtdurchlassiges, transparentes Xerogel, das 
sich fur die transparente Warmedammung eignet. Durch die Wahl des 
eingesetzten Fasermaterials kann die Biegesteifigkeit der Platten dabei variiert 
werden. Durch Wahl geeigneten Fasermaterials und geeigneter Faserverteilung 
konnen dabei neben der isolierenden Wirkung dekorative Effekte erzielt werden. 

Daneben konnen sie als Schallabsorptionsmaterialien direkt oder in der Form von 
Resonanzabsorbern verwendet werden, da sie eine geringe 
Schallgeschwindigkeit und eine fur massive Materialien hohe Schalldampfung 
aufweisen. 

Kurze Beschreibung der Abbildung 

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung einer Pore 1 , die mit Porenflussigkeit 
2 und Dampf 4 je in etwa halb gefuilt ist, den zwischen FlCissigkeitsmeniskus 
und Porenwand 3 auftretenden Kontaktwinkel 0 und den Radius r der Pore. 

Beispiel 1: 

Aus Tetraethylorthosilikat (TEOS) wurden verschiedene faserverstarkte Xerogele 
nach folgendem Verfahren hergestellt: 

100 ml TEOS, 100 ml Ethanol, 7,98 ml destilliertes Wasser und 0,33 ml 1M 

HCI wurden zusammengegeben und fur 1,5 bis 2 Stunden unter RuckfluB gekocht. 

10 Teile des Sols wurden mit einem Teil einer 0,5 molaren NH 4 OH-L6sung 
versetzt und in Petrischalen uber die darin liegenden Steinwollefasern gegossen. 
Die Steinwolle wurde aus einer handelsiiblichen Isoliermatte ausgeschnitten. Die 
Menge war so grofc, daB die Fasern gerade bedeckt waren. Die Gelierzeit betrug 
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ca. 20 Minuten. Die Proben wurden dabei dicht verschlossen. Das Altern des 
Gels wurde durch 24-stundiges Tempern bei 50°C herbeigefuhrt. 

Das gealterte, auf Raumtemperatur abgekuhlte Gel wurde in Ethanol gegeben 
und anschlieliend 1 Stunde auf 50°C erwarmt. Dieser Vorgang wurde noch 
zweimal mit frischem Ethanol und anschlieliend einmal mit n-Hexan wiederholt 
Danach wurde noch dreimal das n-Hexan ausgetauscht, und die Probe fur 
weitere 24 Stunden bei 50°C gelagert. 

Das feuchte Gel wurde dann mit 10 Gew,-% Trimethylchlorsilan (TMCS) 
versetzt und 24 Stunden bei 50°C gelagert. Danach wurden die TMCS-Reste 
zweimal mit n-Hexan je 1 Stunde bei 50°C ausgewaschen. 

Die Trocknung erfolgte dann in drei Stufen fiber jeweils 24 Stunden bei 37°C, 
50°C und 140°C. 

Tabelle 1 zeigt die Resultate der Versuche. Die Warmeleitfahigkeit wurde mit 
einer Heizdrahtmethode ( 0. Nielsson, G, Ruschenpohler, J. Groft, J. Fricke, 
High Temperatures-High Pressures, 21 (1989), 267-274), der Modul und die 
Bruchspannung mit einer Drei-Punkt-Biegemethode (z.B. G.W. Scherer, S.A. 
Pardenek, R.M. Swiatek, J. Non-Crystalline Solids, 107 (1988), 14-22) 
gemessen. 

Das faserverstarkte Xerogel brach bei der Drei-Punkt-Biegemessung nicht bei 
einer bestimmten Spannung, sondern verformte sich bei hohen Lasten nur 
irreversibel. 



Beispiel 2: 

Die Versuche wurden wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei das Fasermaterial 
Hoechst Aramid-(HMA)-Kurzschnitt mit 2 mm Lange war. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Das faserverstarkte Xerogel brach bei der Drei-Punkt-Biegernessung nicht bei 
einer bestimmten Spannung, sondern verformte sich bei hohen Lasten nur 
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irreversibel. 
Beispiel 3: 

Die Versuche wurden wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei als Fasermateriai ein 
Polyestervlies (PET) aus je 50 % Trevira* 290 mit 0,9 dtex und 1,7 dtex mit 
einer Dichte von 15 kg/m 3 , vernadelt mit 150 Stichen/cm 2 , verwendet wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Das faserverstarkte Xerogel brach bei der Drei-Punkt-Biegemessung nicht bei 
einer bestimmten Spannung, sondern verformte sich bei hohen Lasten nur 
irreversibel. 

Beispiel 4: 

Die Versuche wurden wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei als Fasermateriai ein 

Polyestervlies TREVIRA SPUNBOND* mit einem Flachengewicht von 70 kg/m 3 

verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Das faserverstarkte Xerogel brach bei der Drei-Punkt-Biegemessung nicht bei 

einer bestimmten Spannung, sondern verformte sich bei hohen Lasten nur 

irreversibel. 

Beispiel 5: 

Die Versuche wurden wie in Beispiel 1 nun aber mit Glasfasern durchgefuhrt, 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Das faserverstarkte Xerogel brach bei der Drei-Punkt-Biegemessung nicht bei 
einer bestimmten Spannung, sondern verformte sich bei hohen Lasten nur 
irreversibel. 

Beispiel 6: 

1 I einer Natriumwasserglaslosung (mit einem Gehalt von 8 Gew,-% Si0 2 und 
einem Na 2 0:Si0 2 Gewichtsverhaltnis von 1:3,3) wurde zusammen mit 0,5 I 
eines sauren lonenaustauscherharzes (Styroldivinylbenzolcopolymer mit 
Sulfonsauregruppen, handelsublich unter dem Namen Duolite* C20) geruhrt, bis 
der pH-Wert der waSrigen Losung 2,7 betrug. AnschlieBend wurde das 
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lonenaustauscherharz abfiltriert und die waSrige Losung mit 0,5 molarer 
NH 4 OH-L6sung auf einen pH-Wert von 4,8 eingestellt. 

In die gelierfahige Losung wurde dann ein Poiyestervlies aus je 50 % TREVIRA* 
290 mit 0,9 dtex und 1,7 dtex mit einer Dichte von 15 kg/m 3 , vernadelt mit 
150 Stichen/cm 2 , eingebracht. Der Anteil des Vlieses betragt 5 Vol.-% in Bezug 
auf das Gel. 

Danach lieft man das entstandene Gel noch 24 Stunden bei 50°C altern. Das in 
dem Gel enthaltene Wasser wurde zunachst mit 3 I Ethanol extrahiert. Danach 
wurde das Ethanol mit 3 I n-Heptan ausgetauscht. Das hexanhaltige Gel wurde 
mit Trimethylchlorsilan ITMCS) silyliert (0,05 g TMCS pro Gramm nasses Gel), 
dann wieder mit 0,5 I n-Hexan gewaschen. Die Trocknung des Gels erfolgte an 
Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden bei 50°C und 12 Stunden bei 
150°C). 

Das faserverstarkte Xerogel brach bei der Drei-Punkt-Biegemessung nicht bei 
einer bestimmten Spannung, sondern verformte sich bei hohen Lasten nur 
irreversibel. Der Elastizitatsmodui betrug 2 MPa. 

Beispiei 7: 

Der Versuch wurde wie in Beispiei 6 nun aber mit Glasfasern durchgefuhrt. 
Das faserverstarkte Xerogel brach bei der Drei-Punkt-Biegemessung nicht bei 
einer bestimmten Spannung, sondern verformte sich bei hohen Lasten nur 
irreversibel. Der Elastizitatsmodui betrug 10 MPa. 

Beispiei 8 bis 1 1: 

Es wurden Gele wie in Beispiei 1 bis 4 hergestellt. Vor der Trocknung wurde ein 
Losungsmitteltausch mit Ethanol durchgefuhrt. Die Proben wurden daraufhin mit 
Mikrowellen bei einer Leistung von 50 W in einem Ofen der Firma El-A, 
Munchen getrocknet. Es trat kein Volumenschrumpf auf. Tabelle 2 zeigt die f Or 
die Trocknung notwendigen Trocknungszeiten. 
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Beispiel 12: 

Es wurde ein Gel wie in Beispiel 3 hergestellt. Vor der Trocknung wurde noch 
ein Ldsungsmitteltausch mit Ethanol durchgefuhrt. Die Trocknung erfolgte mit 
einem auf 80 °C erhitzten Stickstoffstrom fur eine Trocknungszeit von 60 
5 Minuten, Folgende Kenndaten ergaben sich fur das getrocknete faserverstarkte 
Xerogel: 



Dicke der Probe : 3 mm 

Dichte : 1 70 kg/m 3 

10 Restfeuchte : 1,6 % 

Volumenschrumpf : 2 % 



Beispiel 13 

Auf der Basis von Wasserglas wurden Xerogelplatten nach folgendem Verfahren 
1 5 hergestellt: Ein Glasfaservlies mit einem Flachengewicht von 300 g/m 2 und einer 
Dicke von 3 mm (PolyMat-Glasnadelmatte Typ G300 der Fa. Schuller, 
Wertheim) wurde bei 500°C fur 1 Stunde ausgegluht. 

1 I einer Natriumwasserglaslosung (mit einem Gehalt von 8 Gew.-% Si0 2 und 
ein Na 2 0:Si02 Gewichtsverhaltnis von 1:3,3) wurde zusammen mit 0,5 I eines 
20 sauren lonenaustauscherharzes (Styroldivinylbenzoicopolymer mit 

Sulfonsauregruppen handelsiiblich unter dem Namen ®Duolite C20) geruhrt, bis 
die waftrige Losung eine pH-Wert von 2,7 erreicht hatte. AnschlieSend wurde 
das lonenaustauscherharz abfiltriert und die walirige Losung mit 1 molarer 
NaOH-Ldsung auf einen pH-Wert von 4,8 gebracht. 

25 

Das Vlies wurde in eine Form gegeben und mit dem Sol ubergossen, so daB das 
Vlies ganz mit Sol bedeckt war. Die Form wurde dann dicht verschlossen und in 
einem Trockenschrank fur 5 Stunden bei 85 °C gelagert. 

30 Die Platte wurde dann mit Aceton gewaschen bis der Wassergehalt unter 0,5 

Gew.-% lag. Das feuchte Gel wurde mit 10 Gew.-% Trimethylchlorsilan (TMCS) 
versetzt und 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert, Danach wurde es noch 
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sechsmal mit Aceton gewaschen. 

Die Trocknung erfolgte in zwei Stufen, 24 Stunden bei 50 °C und 850 mbar 
Druck, dann 12 Stunden bei 140°C und 50 mbar Druck. 

Die Dichte des Verbundmaterials betrug 0,25 g/cm 3 . Die Warmeleirfahigkeit 
wurde wie in Beispiel 1 bestimmt. Fur die Warmeleitfahigkeit ergab sich ein 
Wert von 17 mW/mK. Die Xerogelplatte zerbrach bei der Dreipunkt- 
Biegemessung nicht bei einer bestimmten Spannung, sondern verformte sich bei 
hohen Lasten nur irreversibel. 
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Patentanspriiche: 

1 . Verfahren zur Herstellung faserverstarkter Xerogele mit Porositaten groSer 
als 60 Vol.-% und Dichten der Xerogelmatrix kleiner als 0,6 g/cm 3 , dadurch 
gekennzeichnet, daB 

a) ein Sol hergestellt wird, 

b) dem Sol Fasern zugesetzt werden, 

c) das in b) erhaltene Sol in ein Gel uberfuhrt wird, 

d) gegebenenfalls die in dem Gel enthaltene Flussigkeit ausgetauscht wird, 

e) das Gel mit einer oder mehreren oberflachenmodifizierenden Substanzen 
so umgesetzt wird, dali ein so grolier Anteil der Oberflachengruppen des 
Gels durch Gruppen der oberflachenmodifizierenden Substanz ersetzt 
wird, daft eine weitere Kondensation zwischen den Oberflachengruppen 
auf verschiedenen Porenoberflachen weitgehend unterdruckt wird 
und/oder durch Anderung des Kontaktwinkels zwischen Porenoberflache 
und Flussigkeit aus der getrocknet wird, die Kapillarkrafte reduziert 
werden, 

f) gegebenenfalls die in dem Gel enthaltene Flussigkeit ausgetauscht wird 
und 

g) das resultierende Gel bei einer Temperatur unter der kritischen Temperatur 
der in dem Gel enthaltenen Flussigkeit und einem Druck von 0,001 bar bis 
zu dem Dampfdruck dieser Flussigkeit bei dieser Temperatur getrocknet 
wird. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man das in 
Schritt c) Oder d) erhaltene Gel bei einer Temperatur von 20°C bis zum 
Siedepunkt der in dem Gel enthaltenen Flussigkeit altern lalSt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali das 
Gel in Schritt e) mit mindestens einer oberflachenmodifizierenden Substanz der 
allgemeinen Formel R' n MX m umgesetzt wird, worin R' Wasserstoff oder ein 
nicht reaktiver organischer linearer, verzweigter, zyklischer, aromatischer Oder 
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heleroaromatischer Rest ist, wobei die R' unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden sind, M = Al oder Si ist, X ein Halogen oder ein Rest -OR", -SR M 
sowie -NR M 2 ist, wobei R" einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach gleich oder verschieden substituierten aliphatischen Rest C 1 bis C l8 
5 darstellt, in dem eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -C«C-, -CH = CH-, - 

COO-, -0{C = OK -SiR M, 2 -' -CO-, Phenylendiyl und/oder bis zu jede CH 2 -Einheit 
durch 0 Oder NR"\ ersetzt sein konnen, wobei R w ' gleich Phenyl, C r C l8 -Alkyl 
oder Benzyl ist, Oder R" einen Benzylrest oder Phenylrest bedeutet, der durch 1 
bis 5 Substituenten R' ( OH, OR', COOR', OCOR\ S0 3 H, S0 2 CI, F, CI, Br, N0 2 
10 Oder CN substituiert sein kann; und im Falle von N die R" unabhangig 
voneinander gleich oder verschieden sein konnen, 

n und m ganze Zahlen groBer Null sind, deren Summe oder Wertigkeit von M 
entspricht, wobei fur m 2t 2 die X unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden sein konnen. 

15 

4. Verfahren zur Herstellung von faserverstarkten Si0 2 -Xerogelen gemaS 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine waSrige Wasserglaslosung auf einen pH-Wert s 3 eingestellt wird 
20 und zu der dabei entstandenen KieselsSure eine Base gegeben wird, 

b) Fasern zugegeben werden, 

c) man die Kieselsaure polykondensieren laSt, 

d) das in Schritt c) erhaltene faserverstarkte Gel mit einem organischen 
Losungsmittel gewaschen wird bis der Wassergehalt des Gels < 5 Gew.- 

25 % ist, 

e) das in Schritt d) erhaltene Gel mit einem Silylierungsmittel umgesetzt 

wird, 

f> gegebenenfalls das silylierte Gel mit einem organischen Losungsmittel 

gewaschen wird bis der Restgehalt des unumgesetzten Silylierungsmittels 

30 £ 1 Gew.-% ist und 

g) das in Schritt e) oder f) erhaltene silylierte Gel bei -30 bis 200°C und 

0,001 bis 20 bar getrocknet wird. 
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5. Verfahren gemaS mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Gel in Schritt g) durch ein dielektrisches Verfahren 
getrocknet wird. 

5 6. Verfahren gemaS Anspruch 5 ( dadurch gekennzeichnet, daft das Gel 
durch Mikrowellen getrocknet wird. 

7. Verfahren gemaS mindestens einem der Anspruche 1 bis 6 f dadurch 
gekennzeichnet, daS der Volumenanteil der Fasern 0,1 bis 30 % betragt. 

10 

8. Verfahren gemali mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dali der Faserdurchmesser 

a) bei nichtmetallisierten Fasern 0,1 bis 30 und/oder 

b) bei metallisierten Fasern 0, 1 bis 20 fjm betragt. 

15 

9. Verfahren gemaS mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dali man dem Sol in Schritt a) oder b) ein IR-Trubungsmittel 
zusetzt. 

20 10. Verfahren gemaS mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS Fasern in Form von Vliesen oder Matten verwendet 
werden. 

11. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
25 gekennzeichnet, daS einzelne Fasern ungeordnet oder ausgerichtet verwendet 

werden. 

12, Verwendung der gemalS dem Verfahren nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 1 1 hergestellten, faserverstarkten Xerogele als 

30 Warmeisolationsmaterial und/oder Schallabsorptionsmaterial. 
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